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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Hersteliung positiver Elektroden fur 
elektrochemische Elemente mit nicht wassrigem 5 
Elektrolyten, insbesondere Li/Mn0 2 *Zellen, in 
denen Mangandioxid a!s aktives Material 
verwendet wird, welches im Gemisch mit einem 
leitenden Mittel und einem Bindemittel zur 
Eiektrode geformt und einer abschlieBenden 10 
Warmebehandlung unterzogen wird. Die 
Erfindung betrifft ferner eine gemafc diesem 
Verfahren hergestellte Kathode, insbesondere 
einer Li/Mn0 2 -Zelle. 

En Verfahren dar eingangs genannten Art ist 15 
aus der US-PS 4 133 856 bekannt. Dabei findet 
eine erste Warmebeh and lung des Mangandioxids 
bei Temperaturen statt, die grofcer als 250° C sind. 
Die Zielsetzung ist, die notwendige Entfernung 
von Wasser aus dem Mangandioxid 20 
vorzunehmen, um es fur die Verwendung in Zellen 
mit nicht wassrigem Elektrolyten aufzubereiten. 
Eine unvollstandige Entfernung des Wassers 
wurde nachteilig hinsichtlich der 

Funktionsfahigkeit und der Leistung der Zelle 25 
mitsichbringen. Da im Mangandioxid ein gro&er 
Anteil sowohl gebundenen Wassers als auch 
zusatzlichen anhaftenden Wassers vorliegt, reicht 
die erste Warmebehandlung ailein nicht aus. 
Nachteiiigerweise wird dabei nur das 30 
Oberflachenwasser, nicht jedoch das gebundene 
Wasser entfernt. Es ist daher bei dem bekannten 
Verfahren notwendig, das be re its 
warmebeh a ndelte Mangandioxid nach dem 
Mischen mit einem ieitfahtgen Zusatz und einem 35 
Bindemittel als Formling einer zweiten 
Warmebehandlung zu unterziehen. Die erste 
Behandlungsstufe findet bei Temperaturen 
zwischen 350 und 430° C und die zweite 
Behandlungsstufe bei Temperaturen im Bereich 40 
von 200 bis 350° C statt. Das Verfahren ist dadurch 
sehr aufwendig, erfordert hohen Energieeinsatz 
und bewirkt eine Strukturveranderung des 
Mangandioxids von y -Mn0 2 zu p -Mn0 2 . 
Hierdurch wird die Aktivitat nachteiiigerweise 45 
verringert 

Ein ahnliches Verfahren ist aus der DE-OS 30 
00 189 bekannt bei dem ebenfalls eine 
zweistufige Warmebehandlung vorgenommen 
wird. Auch hierbei werden Temperaturen 50 
zwischen 220 und 350° C angewandt. Anders als bei 
dem Verfahren nach der US-PS 4 133 856, bei 
dem es nicht gelingt, das in dem Formkorper 
eingeschlossene Wasser durch das Erhitzen nach 
dem Verformen im zweiten 55 
Warmebehandlungsschritt vollstandig zu 
entfemen, ist hier vorgeschlagen, vor der 
Formung der Eiektrode die erhaltene Mischung 
aus Mangandioxid, dem leitenden Mittel und dem 
Bindemittel der zweiten Warmebehandlung zu 60 
unterziehen, Hierdurch soli es gelingen, die 
Entladungseigenschaften der Zelle und die 
Lagerfahigkert zu verbessern. Nachteilig bleibt 
jedoch weiterhin, da& bei hohen Temperaturen 
zwei Warmebehandlungen vorgenommen werden 55 



mussen, des als solche aufwendig sind und 
da ruber hinaus die Struktur des verwendeten 
Mangandioxids negativ beeinftussen. 

Insgesamt ergibt sich aus dem Stand der 
Technik, daS die eiektrochemischen 
Eigenschaften von Li/MnOrZellen sehr stark von 
der Herstellungsart und Zusammensetzung der 
positiven Elektroden abhangen, wobei bistang 
Mangandioxid mit einer Gamma-Kristallstruktur 
gegenuber der (3 -Kristalrform wegen der hoheren 
Aktivitat bevorzugt wurde, die notwendige 
Entfernung des gebundenen Wassers sowie des 
Oberf lichen wassers jedoch bei Temperaturen 
vorgenommen werden muBte, die eine 
Umwandlung des y-Mangandioxids in die p - 
Kristallstruktur unter Verringerung der Aktivitat 
begunstigen. Daruber hinaus betreffen die 
bekannten Verfahren grundsatzlich die trockene, 
wasserfreie Hersteliung der Kathoden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Hersteliung positiver Elektroden fur 
elektrochemische Elemente, mit nicht wassrigem 
Elektrolyten, insbesondere Li/Mn0 2 -Zellen, mit 
Mangandioxid als aktivem Material zu entwickeln, 
welches einfach durchfuhrbar ist, geeignet ist. 
hohe Zellenleistungen auch fur komplette 
Entladungen bis in den Bereich tiefer 
Temperaturen von -30° C zu erbringen, mit 
welchem auch die Lagerf ahigkeit verbessert ist. 
Schlie&lich bezweckt die Erfindung, eine 
verbesserte Kathode insbesondere fur eine 
Li/Mn0 2 -Zelle vorzuschlagen. 

Die Aufgabe ist erfindungsgemaB dadurch 
geldst, daS ein synthetisches Mangandioxid mit 
einer 5 -Kristallstruktur verwendet wird, welches 
nach Hersteliung des Formlings der 
abschlie&enden Warmebehandlung zwischen 
180°C und 200° C unterworfen wird. Vorzugsweise 
werden unter Meidung der bislang fur notwendig 
angesahenen Warmebehandlung Mn0 2 , RuS, 
Methanol, Polytetrafluorathyten in wassriger 
Suspension und Wasser miteinander gemischt 
und zu einer Paste verruhrt und/oder geknetet, 
wird anschlie&end die Paste in eine vorgegebene 
Form eingebracht, der Formling mit einem Metall- 
Streckgitter verpreSt und abschlieSend als 
einzige Warmebehandlung die Trocknung 
durchgefuhrt Dabei wird vorteilhafterweise eine 
Ausgangsmischung von 40 bis 60 Gew.% Mn0 2 , 3 
bis 8 Gew.% RuR, 4 bis 8 Gew.% Methanol, 2 bis 
6 Gew.% Polytetraf luorathylen in wassriger 
Suspension und Wasser verwendet Im Vergleich 
zu den bisher bekannten Mischungen aus 65 bis 
95 Gew.% Mangandioxidpulver, 20 bis 30 Gew.% 
Kohlenstoffpulver und ggf. 15 bis 2 Gew.% 
Polytetrafluorathyienpulver ist es die 
uberraschende Erkenntnis der Erfindung, mit 
relativ geringen Gewichtsprozenten an 
Mangandioxid und RuB bei einem hohen 
Wasseranteil von beispielsweise 34 Gew.% nur 
einen einzigen Trocknung sverfahrensschritt bei 
unter 200° C zu benotigen, um eine wasserfreie 
positive Eiektrode herstellen zu konnen. 

Es ist vorteilhaft, zunachst 45 bis 55 Gew.%, 
vorzugsweise 50 Gew.% MnQ 2 , mit 4 bis 6 
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Gew.%b, vorzugsweise 5 Gew.9b RuB zu mischen, 
die Mischung einer Homogenisierung zu 
unterziehen, dann durch Zuruhren von 6 bis 7 
Gew.%, insbesondere 6,5 Gew.Qb Methanol, 4 bis 
5 Gew,<to, vorzugsweise 4,5 Gew.% 
Polytetrafluorathylen und etwa 34 Gew.% Wasser 
die Paste herzusteilen und dann den 
abschlieBenden Trocknungsvorgang 
durchzufuhren. 

Das verwendete Mn0 2 hat grundsatzJich den 
Vorteil, das Wasser, also auch das gebundene 
Wasser, bei bislang nicht bekannter niedriger 
Temperatur abzugeben, so daB es in Li/Mn0 2 - 
Zellen mlt uberraschend geringem Verlust an 
elektrochemischer Aktivitat einsetzbar ist 
Besonders vorteilhaft ist ein Braunstein mit einer 
KorngroBe von < 50u, der sehr gute Formungs- 
und Gleitfahigkeitseigenschaften aufweist. 
Letztere werden wetter verbessert, wenn zur 
Mischung ein gleitfahiger OfenruB verwendet 
wird. Dabei kann mit Vorteil als Binder eine 
wassrige PTFE-Suspension Verwendung finden. 

Die U/Mn0 2 -ZelIe der Erfindung besteht aus 
einem hermetisch verschlossenen Edelstahl-Topf, 
in welchem abwechselnd flache Lithiumanoden in 
Form von in Polypropylenseparatoren 
eingetaschter Lithium-Folia und Mn0 2 -Kathoden 
obenbeschriebener Art gemelnsam mit einem 
Elektrolyten angeordnet sind, der aus 
Propylencarbonat, 1,2 Dimethoxyathan im 
Verhaltnis 1 : 1 und 1 M Lithiumtetrafiuoroborat als 
Leitsalz besteht. in der Kathode wird dabei 
erfindungsgemaB ein Aluminium-Streckgitter als 
Trager fur die getrocknete Paste benutzt. 

Die beschriebene Li/Mn0 2 -Zelle der Erfindung 
zeichnet sich durch hohe Leistung auch fur 
komplette Entladungen bis in den Bereich tiefer 
Temperaturen von -30°C aus. Damrt gelangt 
erstmals eine derartige Zelle in den Letstungs- 
Eriergie-Bereich des Li/SO r Systems, 

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile 
der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden 
Beschreibung eines Herstellungsverfahrens fur 
positive Mn0 2 -Elek-troden sowie einer U/Mn0 2 - 
Zelle unter Bezugnahme auf die zugehdrige 
Zeichnung. In derZeichnung zeigt: 

Fig. 1 eine Li/Mn0 2 -Zelle schematisch. 
Fig. 2 den Verlauf der Klemmanspannung uber 
der Kapazitat bei -30°C, 

Fig. 3 den Verlauf der Klemmenspannung uber 
der Kapazitat bei — 30° C mit einem konstanten 
Strom von I20 (20 Stunden) und 

Fig. 4 den Verlauf der Kapazitat uber der 
Temperatur. 

Grundsatzlich besteht die erfindungsgemaBe 
Li/Mn0 2 -Zeile aus einem topfformigen Gehause 1 
aus Edelstahl, welches oben durch einen Deckel 2 
hermetisch verschlossen ist. Durch den Deckel 2 
erstreckt sich ein in eina Glas/Metail-Dichtung 3 
eingebettetes Fullrohr4, welches gleichzeitig den 
positiven Boden aufgrund entsprechender innerer 
Anschlusse darstellt, wShrend das GehSuse 1 
selbst den negativen Pol bildet 

Im Gehause befindet sich als Elektrolyt 5 
Propylencarbonat (PC) mit 1,2 Dimethoxyathan 



(DME) im Mischungsverhaltnis 1 : 1 sowie 1 M 
Lithiumtetrafiuoroborat LIBF4 als Leitsalz. Die 
Anode besteht aus einer Lithiumfolie 6, die in 
einen Polypropylen-Separator 7 eingetascht ist. 
5 Die negative Elektrode ist flachig ausgebildet und 
im Ausfuhrungsbeispiel zu einer zylindrischen 
Zelle gemeinsam mit der Kathode 8 
zusammengestellt. 

Die positive Elektrode 8 wird unter 
10 Verwendung von Rho-Mangandioxid hergestellt, 
indem 10 Gewichtsteile Mn0 2 mit einem 
Gewichtsteil RuB trocken gemischt werden. Aus 
der Vormischung wird eine Paste hergestellt, 
indem 75 Gewichtsteile Mn0 2 /RuB-Gemtsch mit 
15 50 Gewichtsteilen Wasser und 10 Gewichtsteilen 
Methanol sowie 6 Gewichtsteilen 
Polytetrafluorathylen geruhrt und geknetet 
werden. Es liegt dann eine Kathodenpaste vor, die 
Wasser in Form gebundenen Wassers sowie 
20 anhaftenden Oberfiachenwassers enthalt. 

AnschlieBend wird die Kathodenpaste in eine 
vorgegebene Form pastiert und darin mit einem 
Aluminium-Streckgitter verpreBt AbschlieBend 
wird eine Warmebehandlung bei einer Temperatur 
25 von 195°C durchgefuhrt. Wesentlich fur die 
Abgabe des Wassers wahrend der 
Warmebehandlung ist die Fahigkeit des 
verwendeten Mn0 2 , auch das eingeschlossene 
Wasser bei Temperaturen unterhalb von 200° C 
30 vollstandig im Rahmen der Warmebehandlung 
abzugeben. 

Der bei der Herstellung der Kathode 
verwendete RuB als leitfahiges Additiv zum Mn0 2 
stellt im Gegensatz zu den sonst verwendete 
35 Acethyten-RuBen einen Furnace-RuB hoher 

relativer Leitfahigkeit dar. Dieser RuB hat sich als 
optimal in bezug auf des Kathodenvolumen 
(Ah/cm 3 ), das Porenvolumen, die innere 
Porenoberflache (Li-Einlagerung) und die Aktivitat 
40 (Leistung) erwiesen. Als Binder ist eine wassrige 
PTFE-Suspension verwendet worden. 

Wesentlich ist auch die Anwendung des 
Aluminium-Streckmetallgitters, welches folgende 
Vorteile Im Rahmen des Aufbaus der U/Mn0 2 - 
45 Zelle bietet: 

Aufgrund der spezifischen 
Materialeigenschaften des Aluminiums wird eine i 
hohe elektrische Lettfehigkett bei guter 
Verformbarkeit erzielt. Insbesondere eignet sich 
50 dieses Gitter zur Herstellung von 

Wickelelektroden, bei denen ublicherwelse die 
Formgebung aufgrund der engen inneren Radien 
Schwierigkeiten bereitet Zusatzlich vorteilhaft ist 
das im Vergfeich zu Nickel oder Edelstahl gertnge 
55 Gewicht des Aluminium-Streckgitters. 

Fig. 2 der Zeichnung zeigt eine Entladekurve 
des in Rg. 1 der Zeichnung dargestellten 
Elementes bei einer Temperatur von -30° C an 
einem Entladewiderstand von 100 0. Die Ausbeute 
60 bis zu einer Entiadeschluftspannung betrdgt 94,7 
% der angegebenen Nennkapazitat « 13 Ah. 

Fig. 3 der Zeichnung zeigt fur das gleiche 
Element die Abhangigkeh der Klemmenspannung 
Uki von der entnommenen KapazKat K bei etnem 
65 konstanten Entladestrom I20 - 0,65 A und einer 
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Temperatur von -30° C. Die Ausbeute betragt in 
diesem Fall 62,25 %. In beiden Fallen betrug die 
vorgegebene EntladeschluBspannung 2,0 V. Es 1st 
damit verdeutlicht, dafi die erreichten 
elektrischen Werte wesentlich uber den 
entsprechenden Werten von bekannten Li/Mn0 2 - 
Zellen liegen. 

Fig. 4 zeigt die Abhangigkeit der entnehmbaren 
Kapazitat bis zu einer EntladeschluBspannung von 
2,0 V fur konstante Strome von 2 x I20 « 1,3 A von 
der Umgebungstemperatur. 

Insgesamt wird mit der beschriebenen 
Li/MnOj-Zelle ein elektrochemisches Element 
vorgestellt, welches au&erordentlich hohe 
Leistungen auch fur komplette Entladungen bis in 
den Bereich tiefer Temperaturen von -30° C 
aufweist. Folgende Werte wurden festgestellt: 

Li/MnC>2-Zelle von 41 mm Durchmesser und 51 
mm Hohe: 

I « 2xl 20 mtt Ausbeute 62,25 % K„ erreicht (-30° C) 



125 Wh/kg 
150Wh/kg 
300 Wh/kg 



250 Wh/I 
300 Wh/I 
600 Wh/I 



6h 
1 h 
500 h 



-30° C 

RT 

'RT 



EntladeschluBspannung jeweils 2,0 V 
Ko - 13 Ah, 

Bezugszeichenllste: 

1 Gehause 

2 Deckel 

3 Glas/Metall-Dichtung 

4 FGHrohr 

5 Elektrolyt 

6 Lfthiumfolie 

7 Polypropylen-Separator 

8 Kathode 



Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung positiver 
Elektroden fur etektrochemische Elemente mit 
nicht wassrigem Elektrolyten, insbesondere 
Li/Mn0 2 -Zellen, in denen Mangandioxid als 
aktives Material verwendet wird, welches im 
Gemisch mit einem leitenden Mittel und einem 
Bindemittel zur Elektrode geformt und einer 
abschlisSenden Warmebehandlung unterzogen 
wird, dadurch gekennzeichnet. 

daB ein synthetisches Mangandioxid mit einer 
S-Kristallstruktur verwendet wird, welches nach 
Herstellung des Formlings der abschlieBenden 
Warmebehandlung zwischen 180°C und < 200°C 
unterworfen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB Mn0 2 . RuB, Methanol, 
Polytetraf luorithylen in wassriger Suspension 
und Wasser miteinander gemischt und zu einer 
Paste verruhrt und/oder geknetet warden, daB 
anschlieSend die Paste in eine vorgegebene Form 
eingebracht, der Formling mit einem Metall- 
Streckgitter verpreBt und abschlieBend als 
einzige Warmebehandlung die Trocknung 
durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2. 



dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Ausgangsmischung von 40 bis 60 Gew.% Mn0 2 , 3 
bis 8 Gew.% Rufi, 4 bis 8 Gew.% Methanol, 2 bis 
6 Gew.% Polytetrafluorathylen in wassriger 
5 Suspension und Wasser verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 45 bis 55 Gew.%, 
vorzugsweise 50 Gew.% Mn0 2 , mit 4 bis 6 
Gew.%, vorzugsweise 5 Gew.% RuB gemischt 

10 werden, die Mischung einer Homogenisierung 

unterzogen wird, dann durch Zuruhren von 6 bis 7 
Gew.%, insbesondere 6,5 Gew.% Methanol, 4 bis 
5 Gew,%, vorzugsweise 4,5 Gew.% 
Polytetrafluorathylen und etwa 34 Gew.% Wasser 

15 die Paste hergestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, da& zur Mischung ein 
leitfahiger OfenruB verwendet wird. 

6. Kathode hergestellt gemaB einem der 
20 Anspruche 1 bis 5, gekennzeichnet durch ein 

Aluminium-Streckgitter als Trager fur die zu 
trocknende aktive Masse. 



25 

Claims 

1 . A process for the production of positive 
electrodes for electro-chemical elements with 

30 nonaqueous electrolytes, especially U/Mn0 2 - 

cells, in which manganese dioxide is used as the 
active material, which in admixture with a 
conducting medium and a matrix is formed into 
the electrode and is subjected to a final heat 

35 treatment, 

characterised in that, 
a synthetic manganese dioxide with a 6 - 
crystal structure is used, which after production 
of the moulded article is subjected to the final 

40 heat treatment between 180°C and <200°C. 

2. A process according to claim 1, 
characterised in that Mn0 2 , carbon black, 
methanol, polytetrafluoroethylene in aqueous 
suspension and water are mixed together and 

45 stirred and/or kneaded to a paste, in that 

subsequently the paste is placed in a provided 
mould, the moulded article is pressed with a 
metal pressing grid and finally the drying is 
carried out by a single heat treatment. 

50 3. A process according to the claims 1 and 2, 
characterised in that a starting mixture of 40 to 60 
weight% Mn0 2 3 to 8.weight% carbon black 4 to 
8 weight% methanol 2 to 6 weight% polytetra 
fluoroethylene in aqueous suspension and water 
, 55 is used. 

4. A process according to one of claims 1 to 3, 
characterised in that 45 to 55 weight%, preferably 
50 weight% Mn0 2 , are mixed with 4 to 6 
weight%, preferably 5 weight% carbon black, the 

60 mixture is subjected to homogenisation, then the 
paste is produced by stirring in from 6 to 7 
weight%, especially 6.5 weight% methanol, 4 to 5 
weight%, preferably 4.5 weight% 
polytetrafluoroethylene and about 34 weight% 

65 water. 
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5. A process according to one of claims 1 to 4, 
characterised in that a conductive furnace carbon 
black is used in the mixture. 

6. Cathode produced according to one of 
claims 1 to 5. characterised by an aluminium 
pressing grid as carrier for the active mass to be 
dried. 



Revendications 



10 



1°. Procede pour fabriquer des electrodes 
positives pour des elements electrochtmiques 
avec des electrolytes non aqueux, notamment des 15 
elements Li/Mn0 2 , dans (esquels on utilise du 
dioxyde de manganese en tant que matiere 
active, faconnee sous forme d'electrode en 
melange avec un agent conducteur et un liant et 
soumise ensuite a un traitement thermique final, 20 
caracterise en ce qu'on utilise un dioxyde de 
manganese synthetique avec une structure 
crlstalline p, ce dioxyde etant, apres la fabrication 
de la piece moulee, soumis au traitement 
thermique final entre 180°C et < 200° C. 25 

2°. Procede selon la revendi cation 1, caracterise 
en ce qu'on melange entre eux du Mn0 2 , du noir 
defumee, du methanol, du polytetrafluorethylene 
en suspension aqueuse et de I'eau et on les brasse 
en une pdte et/ou on les petrit, en ce qu'on 30 
dispose ensuite la pate dans une forme 
predeterminee, on comprime la piece moulee 
avec un treiltis en mdtal deploye et on effectue 
finalement le sechage en tant que traitement 
thermique unique. 35 

3°. Procede selon les revendications 1 et 2, 
caracterise en ce qu'on utilise un melange initial 
de 40 a 60% en poids de Mn0 2 , 3 a 8% en poids de 
noir de fumee, 4 a 8% en poids de methanol, 2 a 6% 
en poids de polytetrafluorethylene en suspension 40 
aqueuse et de I'eau. 

4°. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterise eh ce qu'on melange 45 a 55% en 
poids, de preference 50% en poids, de Mn0 2 avec 
4 a 6% en poids, de preference 5% en poids, de 45 
noir de fumee, on soumet le melange a une 
homogeneisation, on realise ensuite la pSte par 
addition et brassage de 6 a 7% en poids, 
notamment 6,5% en poids, de methanol, 4 a 5% en 
poids, de preference 4,5% en poids, de 50 
polytetrafluorethylene et 34% d'eau environ. 

5°. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce qu'on utilise pour le melange du 
noirfourneau conducteur. 

6° . Cathode f ebriquee selon I'une des 55 
revendications 1 a 5, caracterisee par un treiltis en 
aluminium deploye en tant que support de la 
masse active a secher. 
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